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AA...DEB1NDING 
BB... SINTERING 
CC..X 3 O VAPOUR 

(57) Abstract: The invention relates to a piezoelectric component whose electrode layers contain copper. The use of copper in the 
electrode layers is enabled by means of binder removal process that is carried out using water vapour. 

(Fortsetzung auf der ndchsten SeiteJ 
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Verdrrcntlicht: 
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verojjentlichen nach iirhalt des Berichts. 
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(57) Zusaramenfassung: Piezoelekirisches Bauelement und Verfahren zu desscn Herstcllung. Die Erfmdung betriffc ein piczoclck- 
irisches Bauelement. dessen Elekirodenschichten Kupfer enthalien. Die Verwendung von Kupfer in den Eleklrodenschichien wird 
durch einen EmbindeningsprozeB ermoglicht, der niittels Wasserdampf durchgefiihrt wird. 
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Beschreibung 

Piezoelektrisches Bauelement 

5 

Die Erfindung betrifft ein piezokeramisches Bauelement mit 
einem Stapel aus mindestens zwei Keramikschichten und einer 
zwischen zwei Keramikschichten angeordneten Elektrodenschicht 
und ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

10 

Derartige piezokeramische Bauelemente umfassen demnach mehre- 
re, insbesondere viele Schichten (Vielschichtbauelemente) ; 
sie sind zum Beispiel als Aktoren in Piezostapeln (Pie- 
zostacks) nutzbar, indem durch Spannungsansteuerung eine 

15 tragheitsarme mechanische Auslenkung vergleichsweise hoher 

Kraft erreicht wird oder als Biegeelemente einsetzbar, indem 
die Spannungsansteuerung eine hohe mechanische Auslenkung ge- 
ringerer Kraft hervorruft, oder sie gestatten die Erzeugung 
hoher elektrischer Spannungen beziehungsweise dienen in ent- 

20 sprechenden Vorrichtungen der Detektion mechanischer oder der 
Erzeugung akustischer Schwingungen. 

Bisherige technische Losungen basieren vorwiegend auf Kera- 
mikmassen vom Strukturtyp der Perowskite der allgemeinen For- 

25 mel ABO3 , wobei die piezoelektrischen Eigenschaf ten im ferro- 
elektrischen Zustand zum Tragen kommen . Als besonders vor- 
teilhaft haben sich durch bestimmte Zusatze modifizierte 
Bleizirkonattitanat - Keramiken, Pb (Zr^ ^x'^i^) O3 = PZT, erwie- 
sen, deren Zusammenset zung auf die sogenannte iriOrphotrope 

30 Phasengrenze zweier koexist ierender f erroelektrischer Phasen, 
einer tetragonalen und einer rhomboedrischen Phase, einge- 
stellt ist. Zwischen den nach typischen Verfahren der Keramik 
- Folientechnologie hergestellten Keramikschichcen befinden 
sich mittels Siebdruck aufgebrachte Edelmetall - Innenelek- 

35 troden, zum Beispiel Ag/Pd im Molverhaltnis 70/30. Bei bis zu 
mehreren hundert Elektrodenschichten sind die Bauelemente da- 
durch mit erheblichen Kosten belastet . Die Edelmetallelektro- 
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den gestatten, die im ProzeS der Keramikf olien-herstellung 
angewandten Dispergatoren und Binder sowie die weiteren orga- 
nischen Additive und ebenso die organischen Bestandteile der 
Siebdruck - Metallpaste aus den Vielschichtstapeln an der 
5 Luft durch Depolymerisation und Oxidation thermisch zu elimi- 
nieren, so daS anschlieSend eine Sinterverdichtung bei ca. 
1100 bis 1150<>C ermoglicht wird, ohne daS Reduktionsef f ekte, 
etwa bedingt durch verbliebene Kohlenstof f reste, wirksam wer- 
den, die die Eigenschaf ten der Keramik infolge von Redukti- 
10 onsreaktionen negativ beeinf lussen. 

In der Literatur sind vor allem Untersuchungen an mit La203 
Oder Nd203 dotierter Pb(Zr,Ti)03 - Keramik dokumentiert , z. 
B. von G. H. Haertling in den Zeitschrif ten American Ceramic 

15 Society Bulletin 43 (12 ) , 113 - 118 (1964) und Journal of the 
American Ceramic Society 54, 1 -11 (1971) sowie in den Mono- 
graphien „ Piezoelectric Ceramics *\ Academic Press, London und 
New York (1971) von B. Jaffe, W. R. Cook und H. Jaffe sowie 
von Y. Xu, in „ Ferroelectric Materials and their Applica- 

20 tions"\ Elsevier Science Publishers, Amsterdam (1991) . 

La203 - bzw. Nd203 - Zusatze induzieren die Bildung von Ka- 
tionenleerstellen auf den Pb - Platzen der Kristallstruktur , 
erhohen dabei aber vor allem bei nicht hinreichendem Sauer- 

25 stof f partialdruck zugleich die Tendenz, als Donatoren zu wir- 
ken, was zur Erniedrigung des Isolationswiderst andes und ei- 
nem Anstieg der dielekrischen Verluste fuhren kann, d. h. die 
Empf indlichkeit der Keramik gegenuber Reduktion wird erhoht. 
Zugleich stabilisieren sie die tetragonale Phase, und die Ki- 

3 0 netik der Aus'richtung der Domanen in Feldrichtung bei der Po- 
lung wird gefordert, d. h. das fur den Anwendungszweck ange- 
strebte elektromechanische Eigenschaf tsverhalten einer soge- 
nannten „weichen Piezokeramik'* wird durch derartige Zusatze 
gunstig beeinf lufit. Zur Forderung der Sinterverdichtung und 

3 5 um Verdampfungsverluste an PbO aus der Keramik zu unterbin- 

den, wird im allgemeinen ein geringer PbO - Uberschufi bei der 
Einwaagezusammensetzung berucksichtigt , Uber den Zusammenhang 
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zwischen Grad der Dot ie rung durch La203 in einer mit 3 mol-% 
PbO - UberschuS versehenen Pb (ZrQ , 4 7Tio ^ 53 ) O3 - Keramik und 
dem Sinterverhalten sowie der damit verbundenen Gef ligeausbil- 
dung und den elektromechanischen Eigenschaf ten wie Kopplungs- 
5 faktor und Dielektrizitatskonstante einschliefilich der Curie 

- Temperatur, deir oberen Grenztemperatur fiir f erroelektri - 
sches und damit auch piezoelektrisches Verhalten, ist von M. 
Hammer und M. Hoffmann im Journal of Electroceramics 2(2), 75 

- 84 (1998) eingehend berichtet worden. 

10 

Es sind auch Keramikmassen mit Wismutoxid anstelle von Blei- 
oxid in Betracht gezogen worden, z. B. (Bio . 5 Nag , 5) Ti03 ~ 
KNb03 - BiSc03 von T. Takenaka, H. Nagata in Proceedings of 
the 11^^ Internat . Symp. Appl . of Ferroelectrics , Montreux 

15 1998, IEEE 98CH36245, 559 - 562 (1998), oder es wurde 

Pb (Ti^Zri-x) O3 mit BiSc03 und/oder Biln03 kombiniert. All 
diesen Keramiken liegen Perowskit - Mischkristallphasen zu- 
grunde, die in Kombination mit Ag/Pd - Innenelektroden ein 
fur den Anwendungs-zweck als Piezostack relativ gunstiges Ei- 

20 genschaf tsverhalten ergeben, wenn die Entbinderung , d.h, die 
Entfernung des oder der Binder, und die Sinterverdichtung in 
Gegenwart von Luft vorgenommen wird. 

In der Druckschrift US 5 648 012 werden piezoelektrische Ke- 
25 ramikmassen der allgemeinen Zusammenset zung (Pb^.^^.^. 
ySr^Na^My) a [ (Nb^YcCrdCOeSbp) fTigZr^.f .g] O3 

geschiitzt, die sich durch hohe elektromechanische Kopplungs- 
faktoren auszeichnen, wobei M mindestens ein Sel tenerdmetall 
von La, Gd, Nd, Sm und Pr ist und die Parameterbereiche 0,005 
30 < X < 0,08, 0,002 < y < 0,05, 0,95 < a < 1,05, 0,47 < b < 

0,70, 0,02 < c < 0,31, 0,11 < d < 0,42, 0,01 < e < 0,12, 0,02 
< f < 0,15, 0,46 < g < 0,52, 0 < a < 0,005, 0 < P < 0,13 so- 
wie b+c+d+e+p=l , 00 genannt sind. 



35 Der Druckschrift DE 9700463 zur Herstellung vcn Grunfolien 

fur piezokeramische Vielschichtbauelemente liegt gleichfalls 
ein Piezokeramikpulver vom Typ PZT zugunde, dem ein stochio- 
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metrischer UberschuS eines heterovalenten Seltenerdmetalls 
bis zu einem Gehalt von 1 bis 5 Tnol-% und ein stochiotnetri- 
scher UberschuS von zusatzlich 1-5 mol-% Bleioxid zugegeben 
wird. In dieser Druckschrift wird auiSerdem dokumentiert , dafi 
5 Ag* - lonen aus dem Bereich der Ag/Pd - Innenelektroden gera- 
de in einem solchen Anteil in die Keramikschichten der Viel- 
schichtbauelemente eindif f undieren, daS die durch die hetero- 
valente Dotierung entstandenen Kationenleerstellen besetzt 
werden und sich auf diese Weise eine aufgefullte Perows- 
10 kitstruktur ergibt, wie zum Beispiel 

Pbo, 9 9Ago, OlLao, 01 t^ro , 3 oTio , 36 (Nii/3Nb2/3) 0, 34^ O3 oder 
Pt)o, 96^90, 02Ndo, 02 (Zro, 54Tio, 45)03 . Im letzteren Fall resul- 
tiert eine Piezokeramik mit vergleichsweise hoher Curie - 
Temperatur fur Anwendungen bis zu 150*^C. Es wird auch begrun- 
15 det, daS durch den Silbereinbau in die Keramik die Verbundfe- 
stigkeit zwischen der Ag/Pd - Innenelektrode (70/30) und der 
Keramik sowie das Kornwachstum beim Sintern gunstig beein- 
fluSt werden, 

20 Um den Nachteil der Kostenbelastung bei derartigen piezokera- 
mischen Vielschichtbauelementen auf der Basis einer Keramik 
vom PZT - Typ zu vermeiden, ist es moglich, eine Anwendung 
von Kupfer anstelle der teuren Ag/Pd - Innenelektroden vorzu- 
sehen. Thermodynamische Daten belegen, daS PZT - Keramik zum 

25 Beispiel bei lOOO^C unter einem bestimmten sehr niedrigen 

Sauerstof f partialdruck von < 10"2 nicht reduziert und me- 
tallisches Kupfer unter diesen Bedingungen zugleich stabil 
ist, d. h. nicht oxidiert wird. 

30 Aus der Druckschrift US 5,233,260 sind Piezoaktoren mit Cu- 
Elektroden bekannt , die allerdings nicht in monolithischer 
Bauweise ausgefuhrt sind. Vielmehr werden die Keramikschich- 
ten getrennt gesintert und erst anschlielSend verstapelt und 
verklebt. Entsprechend aufwendig ist das Herstellungsverf ah- 

35 ren. Diese Piezoaktoren haben ferner den Nachteil, daS der 

verwendete Kleber sich nachteilig auf die elektrischen Eigen- 
schaften auswirken. 
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:.'-; v Aussage auch auf eine Donator dotierte Keramik zu- 
::* . v.ird durch eine Untersuchung von Cao und Mitarbeiter 
/ of the American Ceramic Society 76 (12) 3019 (1993) 

: :, . :. :• wiesen, indem Cu - Folien zwischen vorgef ert igte Kera- 
. • : ;?.L iben Pbo ^ 988 (Nbo , 024Zro , 528Tio , 473 ) O3 gelegt werden 
: ' derartige mehrfache Sandwichanordnung unter Vakuum 
t : : ;r;terung bei 1050 unterzogen wird. Es wird der gute 
V» :: .r : rwirchen Keramik und Cu - Innenelektrode und das Aus- 
10 t-* v: :. Migrationsef f ekten, wie sie bei Ag - Elektroden 

ar: : : Loobachtet werden, hervorgehoben . Eine solche 

::.wvir.'-r cntspricht jedoch nicht den Anf orderurigen einer 
r.i'- ; - 1 1 1 r. P'ertigung, wie sie die Folien - Vielschichttech- 
nc r mi^l icht , und ist nicht fur eine Massenf ertigung 

15 gc--- : l . 

Kat:. Kitarbeiter beschreiben in Ceramic Transactions Vol, 

8, Svitv 5-1 - 68 (1990) die Herstellung von Vielschicht-Kon- 
dcnG.:i*-r rcr. mit 25U Spezif ikation auf der Basis von Keramiken 
20 der villriemeinen Formel (Pb^. 

CabM:-VJ:/%Kb2/3)xTiy(Nix/2Wi/2) z02+a+b (a+b>l, x+y+z=l) mit 
Cu - I r.ricnolektroden, indem sie eine Kupferoxid - Siebdruck- 
pastv -ir.wtrnacn. Dadurch ist Entbinderung an der Luft moglich. 
D:c K-^.enscof fbildung/ die unter Stickstoff bei einem mit 

25 mOwCillirrhem Kupfer vertraglichen Sauerstof fpartialdruck un- 
y/ern\r 1 JziCiV eintreten und bei der anschliefSenden Sinterver- 
dichiu:. 1 : u einer reduktiven Degradation der Keramik mit 
Cu/?l Lrjy i erungsbildung - der eutektische Schmelzpunkt 
liog: :. i Tg - 954 ®C fiihren wiirde, wird damit umgangen. 

30 NacL : L'nLbinderung wird die Sinterverdichtung dannn^ei 

lOCC / jnzer Zudosieren von Wasserstoff bei einem Sauerstoff- 
parc 1 . -iruck < 10 Pa durchgefiihrt und das Kupferoxid unter 
diesc r. :A-,.dingungen zu Kupfer reduziert . Der ProzeS ist auf 
Grund cci Schwindung bei der Reduktion von Kupferoxid zu Kup- 

3 5 fer u::i der daraus result ierenden Tendenz zur Delamination 

storanial 1 ig und hat bisher keine technologische Umsetzung in 
ProdukLCM erf ahren . 



wo 01/45138 




PCT/DEOO/04484 



In der Druckschrift DE 197 49 858 CI wird bei der Herstellung 
von COG - Vielschicht-kondensatoren tnit Cu - Innenelektroden 
auf der Basis einer Keramikmasse mit der allgemeinen Zusam- 
5 mensetzung (Ba^^i.yPby) 6_xNd8+2x/3Tii8054 + z ni-% Ti02 + p m- 
% Glas 

bei geringerem PbO - Gehalt (0,6<x<2,l; 0<y<0,6, 0< 
z < 5,5 und 3 < p <10) eine hinreichende Eliminierung der or- 
ganischen Bestandteile durch Einspeisung von Wasserdampf in 

10 den Stickstoff Strom mit < lO'^ Pa Sauerstof f partialdruck bei 
Temperaturen bis zu 680 °C und die Sinterverdichtung bei 
1000°C durch geeignete Glasf rittenzusatze erreicht. Das Ver- 
fahren konnte in der DE 19841487 auf COG - Vielschichtkonden- 
satoren mit der PbO - freien Keramik 

15 Ba^^e-xCSmyNd^.y) 8+2x/3Tii8054 + p Gew.-% Glasfritte (1 < x 
< 2, 0,5<y<l,0 und 3 < p < 1) erfolgreich ubertragen war- 
den. 

GemaS der Erfindung sind piezokeramische Bauelemente in mono- 
20 lithischer Vielschichtbauweise mit kupf erhaltigen Innenelek- 
troden auf der Basis einer Piezokeramik beliebiger Zusammen- 
setzung, vorzugsweise auf der Basis einer Perowskitkeramik 
vom PZT - Typ vorgesehen. Dabei kommen die Modif izierung 
durch Mischkristallbildung sowohl durch den Einbau von Katio- 
25 nen auf den A - Platzen als durch Substitution der B - Katio- 
nen durch geeignete andere Kationen oder Kombinat ionen von 
Kationen zustande, und die aus der Fertigung von Vielschicht- 
kondensatoren bekannten Verfahren der Keramikf olien - Technik 
sowie die Gemeinsamsinterung der Keramikschichten mit den zum 
30 Beispiel mittels Siebdruck alternierend eingebrachten Innene- 
lektroden aus Kupfer oder einer Mischung von Cu mit Keramik 
bzw, weiteren Metallzusatzen konnen zur Anwendung gelangen. 

Derartige piezokeramische Vielschichtbauelemente lassen sich 
3 5 zum Beispiel als Aktoren durch eine geeignete ProzelSf lihrung 
realisieren, indem die Entbinderung der Grvinf olienstapel 
durch Wasserdampf unter Vermeidung der Oxidation der Cu - 
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haltigen Innenelektroden ausgefuhrt wird. Die anschlieSende 
Sinterverdichtung zu eineir. monolithischen Vielschichtbauele- 
ment Jcann in vorteilhaf ter Weise bereits bei 1000 °C, das 
heilSt unterhalb der Schmelztemperatur des Kupfers, durchge- 
5 fuhrt warden. 

Vorteilhaf te Weiterbildungen der Erfindung sind separat ge- 
kennzeichnet . 

10 Der Vorteil der Erfindung besteht darin, dafi anstelle der 
bisher ublicherweise verwendeten Ag/Pd - Innenelektroden 
(70/30) auf der Basis der Vielschicht-f olientechnik fur eine 
PZT - Keramikmasse kupf erhaltige Innenelektroden zur Anwen- 
dung gelangen, indem die praktisch vollstandige Entbinderung 

15 vor dem Einsetzen der Sinterverdichtung unter Inertbedingun- 
gen dadurch gelingt, daS man der Inertatmosphare bei der Ent- 
binderung reichlich Wasserdatnpf zufuhrt und nur einen be- 
stimmten Sauerstof f partialdruck zulaSt, der die Cu - haltigen 
Innenelektroden unversehrt laSt. Dadurch werden die Voraus- 

20 setzungen geschaffen, dafi im ProzeS der anschlieSenden Sin- 
terverdichtung Piezoaktoren mit optimalen Eigenschaf tswerten 
der Keramik erhalten werden, die denen einer unter analogen 
Bedingungen getrennt von der Cu - haltigen Elektrodenschicht 
Oder auch an Luft gesinterten Piezokeramikschicht der betref- 

25 fenden Zusammenset zung nicht nachstehen bzw. diese sogar noch 
ubertref f en. 

Es ist ein Bauelement vorteilhaf t, bei dem auf A-Platzen der 
Keramik Kationen eingebaut sind und bei dem Kationen auf B- 

30 Platzen durch geeignete andere Kationen oder Kombinationen 
von Kationen ersetzt sind. Beispielsweise konnen auf A- 
Platzen der Keramik zweiwertige Metallkationen M'^ eingebaut 
sind. Diese konnen beispielsweise aus einer Gruppe von Ele- 
menten ausgewahlt sein, die Barium, Strontium, Kalzium, Kup- 

35 fer und Wismut enthalt. Fur die A-Platze der Keramik kommen 
zweiwertige Metallkationen M^^ aus einer Gruppe von Elementen 
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::. :' ::.ic:hc, die Scandium, Yttrium und Lanthan enthalt oder 
I I:; der Gruppe der Lanthaniden. 

• : >:5nnen auf A-Platzen der Keramik einwertige Kationen 
• : aut sein, welche vorteilhaft ausgewahlt sind aus einer 

t;:.;rjv von Elementen, die Silber, Kupfer, Natrium und Kalium 

L.-:.-:- : r.inaus ist es auch moglich, auf A-Platzen Kombinatio- 
10 ri' r. V rw-iwertigen Metallkationen M^^ und einwertigen Ka- 
t ic:.' :. ;n;:ubauen, 

Fe:::f : irt vin Bauelement vorteilhaft, bei dem zur partiellen 
Sub::t:iu:on der vierwertigen Kationen Zr und Ti auf den B - 

15 Pi:»:-j^T. der f erroelektrischen Perowskit - Keramik Kombinatio- 
ner; cir.- und funfwertiger Metallkationen 1/4^^3/ 4 mit = 
Na, K ur;d M^' = Nb, Ta oder zwei- und funfwertiger Metallka- 
tionen- ^•^^l/3M^2/3 "^it M^-^ = ^9/ Zn, Ni, Co und = Nb, Ta 
Oder drei- und funfwertiger Metallkationen ^^^^\/2^2/2 "^it 

20 M^^I = Fc, In, So, schwerere Lanthaniden - Elemente und M^ = 
Nb, 1\x Oder Kombinationen M^^^2/3M^^l/3 M^^^ = Fe, In, 

Sc, schwerere Lanthaniden - Elemente und M^I = w bzw. 
M^-^/r^'-'''-^ 1/2 M^^ = Mg, Co, Ni und M^^ = W eingesetzt 

sind. 

25 

Ferr:v: icc es vorteilhaft, wenn die Zusammenset zung der Kera- 
mik d-_-: ctligemeinen Formel 

P^l y^'^'v^UyV' "x/2 (Zrg , 54-z'^io, 46 + z) ^3 entspricht mit 
0,03 X 0,05 und -0,15 < z < +0,15 sowie 0 < y < 0,06, wo- 
30 bei EL" cm Sel tenerdmetall und V eine Vakanz ist, und wobei 
ein PbC' - OberschuS von 1 bis maximal 5 mol-% eingestellt 
ist . 

Darub-ri- ::inaus kann die Keramik einen Zusatz an CuO enthal- 
35 ten. 
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Die Erfindung schlielSt die Erkenntnis ein, daS die durch Do- 
natoren, z. B. ein Seltenerdmetall , dotierte Piezokeramik auf 
der Basis von PZT infolge Bildung von Kationenleerstellen auf 
den A - Platzen der Perowskitstruktur , z. B. gemaS der Zu- 
5 sammensetzung Pb^^o, ST^dmo, 02^ 'pb, 0, 01 (^rg, 54*^^0 , 46) O3 (V ' 
bedeutet hier eine Leerstelle) , eine bestimmte Af finitat ent- 
wickelt, Kupfer aus den Innenelektroden, ohne diese zu zer- 
storen, unter Eliminierung aquivalenter PbO - Anteile aufzu- 
nehmen, wobei letztere Verbindung als Sinterhilf smittel wirkt 
10 und der Keramik ohnehin separat bis zu einigen Prozent PbO 
zugesetzt ist. 

Durch die bekannte Mobilitat der Kupfer - lonen wird die Sin- 
terverdichtung gefordert, und es kommt durch die Kupf ermigra- 
15 tion zu einer festen Haftung zwischen Elektrodenschicht und 
Keramik, so dafi Delaminationen auf diesem Wege wirksam unter- 
bunden werden. 

Es ist von Vortisil, bereits der Ausgangsmischung der einge- 
setzten Rezeptur fur Piezostacks zum Beispiel auf der Basis 
von PZT mit Cu - Innenelektroden entsprechend der allgemeinen 
Formel PbI^i-x-ySE^^^xC^yV'"x/2 (2ro^ 54-zTio,46+z)03 mit 0,005 
< X < 0,05 und -0,15 < z < +0,15 (SE = Seltenerdmetall) etwas 
CuO in den Grenzen 0 < y < 0,15 zuzusetzen. Die piezoelektri- 
schen Eigenschaf tsmerkmale , wie der hohe Wert fur den elek- 
tromechanischen Kopplungsf aktor konnen bei ent sprechender An- 
passung des Parameters z an die morphotrope Phasengrenze er- 
halten bleiben. 

30 Die Erfindung wird an folgenden Ausf iihrungsbeispielen und den 
dazugehorigen f unf Figuren naher erlautert . 



Die aus Ti02 , Zr02 bzw. einem durch Mischfallung hergestell- 
ten Precursor (Zr,Ti)02 und PbC03 bzw. Pb304 und Dotanden v/ie 
35 La203 oder einem anderen Oxid der Seltenerdmetalle und gege- 
benenfalls einem Zusatz von CuO bestehende Rohstof f mischung 
wird in ihrer Zusammenset zung auf die morphotrope Phasengren- 
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ze, einen PbO - UberschuS von maximal 5 % zur Forderung der 
Sinterverdichtung eingestellt, zur Gleichverteilung der Kom- 
ponenten in waSriger Suspension einer Mahlstufe unterzogen 
und nach dem Filtrieren und Trocknen bei 900 bis 950 kal- 
ziniert. Dabei bildet sich die piezokeramische Perowskit - 
Mischkristallphase . Urn bereits bei 1000°C unterhalb der 
Schmelztemperatur von Kupfer in 2 bis 4 Stunden Sinterver- 
dichtung zu erreichen, ist eine Feinmahlung bis auf eine 
mittlere KorngroSe < 0,4 ^im erf orderlich. Die Sinteraktivitat 
des Pulvers erweist sich dann als ausreichend, um eine Ver- 
dichtung von > 96% der theoretischen Dichte bei zugleich hin- 
reichendem Kornwachstum und ausreichender mechanischer Fe- 
scigkeit im Keramikgef uge zu gewahrleisten . 

Das fein gemahlene Pulver wird unter Verwendung eines Disper- 
gators zu einem waSrigen Schlicker mit ca. 70 m-% Feststoff- 
gchalt, das entspricht etwa 24 Vol.-%, suspendiert. Dabei 
w:.rd der fur eine optimale Dispergierung gerade notwendige 
Lispergatoranteil in einer Versuchsreihe gesondert ermittelt, 
was am Erreichen eines Viskositatsminimums erkannt werden 
kanri. Man fugt fur die Ausbildung der Piezokeramik - Grunfo- 
lien zu den dispergierten Feststof f pulversuspensionen ca. 6 
r-\ ernes handelsviblichen Binders, der thermohydrolytisch ab- 
t.aubar ist, hinzu. Dafur erweist sich eine wassrige Polyuret- 
:;ur.:iiiipersion als vorteilhaft. Man mischt in einer Dispermat 
- Hlhie und erhalt auf diesem Weg einen fur den Folienzieh- 
piczef: bzv;. fur die Herstellung eines Spriihgranulats geeigne- 
te.M Srhlicker. 

Schcibcnformige PreSlinge, hergestellt aus dem Granulat, oder 
quctdracische Mehrlagenplattchen ,,MLP", durch Ubereinander- 
scapeln und Laminieren aus den 40 bis 50 |.im dicken Grunfolien 
ohne Bedruckung mit Cu - Elektrodenpaste gev/onnen, lassen 
sich in einer H2O - Dampf enthaltenden Inertacmosphare bei 
einen: definierten Sauerstof f part ialdruck, der die Bedingung 
der Koexistenz von PbO bzw. Bi203 - enthal tender Piezokera- 
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mik und Kupfer erfullt, bis auf einen Restkohlenstof f gehalt 
von 300 ppm entbindern. 

Die hydrolytische Spaltung des Binders erfolgt zum Hauptteil 
5 bei sehr niedriger Temperatur von 220 ± 50 ^'C bei einem Was- 
serdampf partialdruck groSer 200 mbar. Der Sauerstof f par- 
tialdruck wird auf einen Wert eingestellt, der mit den Cu - 
haltigen Elektroden vertraglich ist. Dies erfolgt durch das 
Gettern des Sauerstoffs aus dem Gasstrom an grofien Oberfla- 

10 Chen von Cu oder durch Zudosierung von H2 . Er sinkt wahrend 
der Entbinderung durch Oxidation an der Probe ab, der 
Gasstrom verhindert aber eine Schadigung der Keramik. Zwar 
tragen die Elektrodenschichten zu einer Entbinderung insofern 
bei, als durch sie bevorzugte Wege fur einen Bindemittelab- 

15 transport entstehen, allerdings ist dennoch insbesondere fur 
Aktoren mit 160 Elektroden (T^maSe 9,8 * 9,8 * 12,7 mm^ ) eine 
betrachtliche Entbinderungszeit notig. 

Die Erfindung ermoglich somit die Herstellung von Aktoren mit 
20 mehr als 100 Innenelektroden, was den Vorteil einer hohen er- 
zielbaren Aktor-Aiislenkung hat. 

Beispiele fur eine Entbinderungsf lihrung sind unter Angabe des 
verbleibenden Restkohlenstof fgehalts der erhaltenen Bauteile 
25 in Tab. 1 zu finden. Der Taupunkt fur Wasserdampf der beiden 
Entbinderungsprogramme liegt bei 75 *^C, der Partialdruck des 
Wasserdampf es entspricht 4 05 mbar. 



30 



35 
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Tab. 1: Entbinderung von Keramikproben MLP und Aktoren 



Prof il 


Bedingungen (R: Rampe, H: Hal- 
tezeit ) 


Proben 


C 


EK 1 


R: 30 K/h H: 220 ^C/lQ h R: 30 

K/h H: 500 °C/20 h, 

bei 100 1/h N2, 30 g/h H2O, mit 

Cu-Getterung 


Keramikproben 
MLP 


240 


EK 2 


R: 30 K/h H: 220 °C/40 h R: 30 

K/h H: 500 oC/20 h, 

bei 100 1/h N2, 30 g/h H2O, mit 

Cu - Ge 1 1 e rung 


Aktor 

160 Elektro- 
den 


300 
±3 0 



Fur Aktoren mit 160 Schichten wird die Haltezeit bei 220 C 
auf 40 h verlangert (EK 2) . Danach gelingt mit dem verbliebe- 
ne Restkohlenstof f von 300 ± 30 ppm im angegebenen Sinterpro- 
fil eine Verdichtung der Keramik bei 1000 °C ohne schadliche 
reduktive Degradation. 



Figur 1 zeigt die Temperaturf vihrung bei der Entbinderung und 
10 Sinterung. Der dem St icks toff Strom entsprechend einem Tau- 
punkt von 75°C zugefuhrte Wasserdampf -Partialdruck ist 
gleichf alls angegeben . 



Bei derartig entbinderten PZT - Keramikproben gelingt die 
15 Sinterverdichtung bei lOOO^C, ohne dal5 eine reduktive Degra- 
dation der Keramik zustande kommt . Nach dem Kontaktieren 
durch Sputtern von Au - Elektroden werden die dielektrischen 
und speziell die piezoelektrischen Eigenschaf ten an den er- 
haltenen Proben mit den Abmessungen von ca . 10.10 mm^ und 0,7 
20 bzw. 2 mm Dicke gemessen und mit den an der Luft entbinderten 
und bei 1130 °C gesinterten Proben gleicher Geometrie vergli- 
Chen. 



Fiir Sinterungen von Keramikproben MLP ohne Innenelektroden 
2 5 mit der Zusammenset zung 

P^-^^0,97NdII^O,02^'"o,Cl(2;ro,54Tio^46)03 an der Luft und un- 
ter Inertbedingungen, wobei letztere den Anf orderungen fiir 
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eine Gemeinsamsinterung mit Kupfer entsprechen, sind die Er- 
gebnisse der elektrischen Messungen in Tabelle 2, die der ge- 
polten Proben in Tabelle 3 bis 5 zusammengestellt . Zusatzlich 
sind die Kennwerte einer CuO-dotierten Keramikmasse bei Sin- 
5 terung unter Inertbedingungen angef lihrt , 

Tab. 2: Eigenschaf ten von quadratischen Keramikproben MLP 
(Kantenlange 1, Dicke h) : Proben (a), (b) und (c) mit der Zu- 

10 sammensetzung Pbo^ ST^do, 02 (Zro^ 54Tio, 46) O3. Probe (d) mit der 
Zusammensetzung Pbo,96Cuo^ 02Ndo, 02 (ZrQ , 54Tio ^ 46 ) O3 
(a) Pulver vorgemahlen auf mittlere KorngroSe d5o%= 0,53 \im, 
Sinterung bei 1120^0 an Luft; (b) , (c) und (d) Pulver feinge- 
mahlen auf mittlere KorngroSe d5o%= 0,33 ^m, gesintert (b) 

15 bei 1000°C an Luft bzw. (c) und (d) bei lOOO^C unter N2/H2O- 
Dampf . 



Pro 

be 

MLP 


h/mm 


l/mm 


C/nF 


e 


tan 5 


Rjs/ 

Q 


P/ 
Qcm 


(a) 


0, 59±0, 02 


10,8±0, 1 


2, 20±0, 05 


1268± 
30 


2, 1±0, 1% 


1 , 

lOll 


2 . 

IOI2 


(b) 


0, 70±0, 01 


10,6±0, 1 


1, 60±0, 03 


1137± 
58 


2, 8±0,2% 


2 . 
lOll 


3 . 
IOI2 


(c) 


0, 71±0, 02 


11, 0±0, 8 


1, 62±0, 07 


1132+ 
81 


2,8±0,6% 


5 . 

109 


9 . 
lOlO 


(d) 


0, 70±0, 01 


11,3±0, 1 


1, 92+0, 01 


1196± 
8 


1,9±0,3% 


7 * 
lOlO 


1 . 

IOI2 
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Tab. 3: Eigenschaf ten von quadrat ischen Keramikproben MLP 
(Kantenlange 1, Dicke h) mit der Zusammenset zung gemafi Tabel- 
le 2 nach der Polung mit 1200 V (a) bzw. 1400 V ((b) und (c) 
5 und (d) ) . 



Pro 

be 

MLP 


h/mm 


1/tnm 


C/nF 


e 


tan 5D 


Rjs/ 
a 


P/ 
Qcm 


(a) 


0, 59±0, 02 


10,8±0,1 


2 , 54±0, 13 


1460± 
134 


1, 9±0,1% 


1 . 

lOll 


2 . 

10l2 


(b) 


0, 70±0, 01 


10,6±0,1 


1,70±0,03 


1207± 
58 


2, 1±0, 1% 


1 . 

IQll 


2 . 
1012 


(c) 


0, 71±0, 02 


11,0±0,8 


1,75±0,05 
0 


1238± 
69 


2, 3±0, 1% 


2 . 

loii 


5 . 

10l2 


(d) 


0, 70±0, 01 


11,3±0,1 


2,11±0,01 


1317± 
69 


10,2±0,8 
% 


8 . 

lolo 


1 . 
1012 



Die Eigenschaf tswerte belegen, dafi PZT - Keramikproben, die 
unter AusschluS von Luft entbindert und gesintert vsoirden, 
10 vergleichbare dielektrische Eigenschaf ten aufweisen. 



Den Ergebnissen der Tabelle 4 liegen elektromechanische 
Schwingungsmessungen mit Hilfe einer Impedanzmefibrucke zu- 
grunde, deren Auswertung aus der parallelen und seriellen Re- 
15 sonanzf reguenz fp, fg des Schwingkreises gemaS 



fur jede Schwingungsmode der MLP Probe den effektiven Kopp- 
lungsfaktor nach 

kf fifl _ — 

eff — tj ~ <^o-^i 
" co<:iLi 

zu berechnen gestattet. Dabei gibt Ci/(Co+C2) das Verhaltnis 
20 der mechanischen Energie zur Gesamtenergie an. 
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Tab. 4: Effektive piezoele.ktrische Kopplungsf aktoren der MLP 
- Proben von Tabelle 3 fiir zwei Grundschwingungen, bestimmt 
aus der Messung von jeweils 3 MLP - Proben, gesintert unter 
5 den in Tabelle 2 angegebenen Bedingungen (a) , (b) und (c) , 



MLP 


Planare Schwingung 


Dickenschwingung 




fs/kHz 


fp/kHz 


keff 


fs/kHz 


fp/kHz 


keff 


(a) 


158±1 


191±2 


0,56±0,01 


3292+15 


3848±79 


0,52±0,03 


(b) 


166±2 


198±4 


0,54±0,01 


2900±78 


3197±25 


0,42±0,05 


(c) 


163±1 


189±5 


0, 51±0, 04 


2830±111 


3100±108 


0,40±0,02 



Die Messung der Curie - Temperatur an Proben (c) ergab einen 
W.ert von 33 9 ± 2°C. 

10 

Tatsachlich ergeben sich fur die unter den Bedingungen der 
Gemeinsamsinterung mit Kupfer gefertigten Proben elektrome- 
chanischen Kopplungsf aktoren, die im Bereich der an Luft 
gesinterten Proben liegen. 

15 

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse einer Auslenkungsmessung an 
Keramikproben MLP auf gef uhrt . Die Auslenkung Ah wurde paral- 
lel zur Polungsrichtung 3 bestimmt, in der auch die MelSspan- 
nung angelegt war. Die Auslenkungsmessung erfolgte liber in- 

20 duktive Wegmessung bei Anlegen eines elektrischen Feldes E 
mit einer Feldstarke von 2000 V/mm. Unmittelbar vor dieser 
Messung wurden die Proben mit einer Feldstarke von 2 000 V/mm 
in Polungsrichtung beauf schlagt , um Nachpolarisationsef f ekte 
und vergrofierte Hysterese infolge der Lagerung nach der Po- 

25 lung auszuschliefien . 



Die relative Dehnung S der Keramikproben MLP berechnet sich 
aus der gemessenen Auslenkunung Ah geteilt durch die Proben- 



J. 
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dicke h. Daraus ergibt sich der piezoelektrischen Koeffizien- 
ten d33 nach der Def initionsgleichung. 

S3 = d33 * E3 

5 

d3 3 ist eine geometrieunabhangige KenngroSe fur die piezo- 
elektrischen Grofisignaleigenschaf ten der untersuchten Kera- 
mik. 

10 Tab. 5: Auslenkungsmessung an quadratischen Keramikproben MLP 
(Kantenlange 1, Dicke h) mit der Zusammensetzung gemafi Tabel- 
le 2 bei Anlegen einer Spannung von 2 kV / mm. Elektrische 
MeSspannung U, Auslenkung Ah und die piezoelektrische Kon- 
stante d3 3 sind angefiihrt. 



Probe MLP 


h/mm 


u/v 


Ah//im 




(a) 


0, 59±0, 02 


1180±4 


0, 88±0 , 01 


747±10 


(b) 


0,-7010, 01 


1400±4 


0,99+0,01 


712±10 


(c) 


0, 71±0, 02 


1420±4 


1,03±0,06 


723±40 


(d) 


0, 70±0, 01 


1400±4 


1, 03±0, 01 


739±4 



Im Fall der Bedruckung mit Cu - Innenelektroden erweist sich 
eine Cu - Siebdruckpaste als vorteilhaft, die einen moglichst 
hohen Metallgehalt von ca . 75 m-% aufweist und mit einem be- 

20 sonders hochpolymeren und dadurch hochviskosen Binder aufbe- 
reitet wird, der bereits bei < 2 m-% bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt eine moglichst thixotrope Viskositat von > 2000 
mPa.s ergibt. Zu Testzwecken werden zunachst Vielschichtpro- 
ben „VS" mit bis zu 20 Innenelektroden hergestellt. Davon 

25 ausgehend werden in einem zweiten Schritt Piezostacks mit 100 
bis 3 00 Cu - Innenelektroden aufgebaut und unter den genann- 
ten Bedingungen eines definierten Sauerstof f part ial -drucks in 
Gegenwarc von Wasserdampf entbindert und gesintert . 

30 Die Piezokeramik - Griinfolien werden in einer Dicke herge- 
stellt, die unter Berucksichtigung eines linearen Schwunds 
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: . I'rv £:int:erung von typischerweise 15% eine Piezokeramik- 
— V :i 2 0 bis 2 00 \xm ergibt. Die Cu - Elektroden haben 
.:• : Smterung eine Schichtdicke von 1 bis 3 fim. 

I : : : .r j neigt ausschnittweise einen schemat ischen Querschnitt 
einen Vielschichtstapel mit alternierender Abfolge von 
; : Keramikf olien und Cu - Innenelektroden in 500-facher 
, : • '.:r.d in 1000-facher (unten) VergroSerung . 

10 f . : .: • eine MeSkurve fur den Cu - Gehalt der ebenfalls 

: . . ; I c Piezokeramikschicht uber die Schichtdicke nach 
ci--: .;:.**-:u:.T eines Piezostacks auf der Basis der eingesetz- 
t : . A-.: • *: 1 t c zusammenset zung 

r: *• . ' -'-/--^O, 02CUyV"o,01 (Zro,54-zTio,46 + z)03. Man erkennt, 
15 ci i! : r.ur t crgehalt in der Keramikschicht , ausgehend vom 

Kar. i ..ifJillt. Die Kalibrierung ergibt in der Mitte der Kera- 
xr.ik:- den minimalen Bet rag von y = 0.001. An den Randern 

CTv*'* rich ein 20-fach hoherer Wert. Etwas Bleioxid wird un- 
to: d*. : Einwirkung der eindif f undierenden Cu - lonen aus der 
20 V€-r t ii.riurig verdrangt . Die gute Anbindung der Cu - Innenelek- 
tro:i*' Cit. die Keramik wird dadurch belegt . 

Di<- V 1* rxschen Eigenschaf ten von Vielschicht - Keramikbau- 
coil'!. VS der Ausgangszusammenset zung 
25 Pi^\. : "---i J , 02^0 , 01 (Zro, 54Tio, 46)03 nach der Sinterung bei 

10-jC * rr.it 16 Cu - Innenelektroden und zum Vergleich mit 20 
Ag/I i " nnenelektroden (70/30) nach der Sinterung bei 1120°C 
ciu CI' : Lu:.i Bind in Tabelle 6 angegeben. 

30 Ta:>. *>' : iiiektrische Eigenschaf ten von PZT Vielschicht - 
Koi cir r.;proben VS auf der Basis der Ausgangszusammensetzung 
Pb--. ^ :.-;!:dmo, 02^"o, 01 (2ro, 54Tio, 46)^3 : (a) Pulver vorge- 
m:t::l'. :.. niittlere KorngroSe d5o%= 0,53 \xm, 20 Innenelektroden 
Ag/; ''.0/30), Sinterung bei 1120®C an der Luft, (c) Pulver 

35 f einJC-T.ahleij, mittlere KorngroSe d5o%= 0,33 |im, 16 Cu - In- 
nenel ckcroden, Sinterung bei 1000 °C unter Inertbedingungen 
unt*.-:- !%'2/H20-Dampf . 
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Pro- 
be 
VS 


Anme r kunge n 


C/nF 


8 

vor Po- 
lung 


s 

nach 
Polung 


tan 5 
nach 
Po- 
lung 


nach Po- 
lung 


(a) 


Ag/Pd(70/30) : 
Entbinderung/ 
Sinterung 1120®C an 
Luf 

Cu- terminiert . 


125±5 


1104±5 
4 


1561±9 
2 


0, 015 


7,9 lOll 


(cl) 


Cu-Innenelektroden : 
Entbinde- 

jL uiiy / ^ 1 n u e jTung un - 
ter N2/H20-Dampf , 
Cu- terminiert . 


110±4 


908±35 


953±37 


0, 027 


2,7 lOlO 


<c2) 


CU" Innenelektroden : 
Entbinde- 

rung/Sinterung un- 
ter N2/ H20-Dampf , 
Cu- terminiert • 


114±4 


946 


1013 


0, 026 


1,6 10^0 



Herstellung eines Piezoaktors aus einer Keramik vom P2T - Typ 
tnit Cu - Innenelektroden. 

5 

Zur Herstellung von Piezoaktoren mit zunachst 160 Cu - In- 
nenelektroden werden die nach dem beschriebenen Verfahren 
hergestellten Grunfolien der Dicke von 40 bis 50 |im nach dem 
fur Vielschicht - Keramikkondensatoren bekannten Standardver- 

10 fahren weiterverarbeitet . Die Bedruckung der quadratisch zu- 
geschnittenen PZT - Keramikf olien erfolgt maschinell in Sieb- 
drucktechnik (400 mesh) mit dem fiir Piezoaktoren ublichen 
Elektroden - Design unter Verwendung einer kommerziellen Cu - 
Elektrodenpaste. Die Stapelung wird in der Weise vorgenommen, 

15 dais jeweils auf zwei unbedruckte Folien eine bedruckte f olgt . 
Nach dem Laminieren erhalt man aus dem Block durch Stanzen 
Oder Sagen 100 Piezoaktoren im griinen Zustand. 



»j.qnnnir> <wn 
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Die Entbinderung wird entr.prechend dem in Figur 1 dargestell- 
ten Temperatur - Zeitdiagramm im Stickstof f strom unter Zudo- 
sierung von Wasserdampf und Wasserstoff vorgenommen, so dag 
5 sich im Bereich von 500°C ein Vorgabewert von 5, 10"2 

2.10-1 Pa den 02-Partialdruck ergibt • Lokal treten wah- 

rend der Entbinderung wesentlich geringere Sauerstof f par- 
tialdrucke auf . Die Keramik unterliegt im Temperaturbereich 
der Entbinderung nicht der reduktiven Degradation, weil der 

10 Gleichgewichtssauerstof f -partialdruck thermodynamisch bedingt 
gleichfalls abgesenkt ist und Reduktionsprozesse kinetisch 
noch hinreichend gehemmt sind. Die Griinteile der Vielschicht 
- Piezoaktoren weisen nach der Entbinderung noch einen Rest- 
gehalt an Kohlenstoff von 300 ppm auf und lassen sich unmit- 

15 telbar im Anschlufi in der gleichen eingestellten Atmosphare 
sintern, ohne dafi reduktive Degradation eintritt, die zur 
Rifibildung, Delamination und schlieSlich zum Auslaufen der 
Innenelektroden infolge Bildung einer niedrig schmelzenden 
Cu/Pb - Legierung fuhren wurde. 

20 

Dem Stickstof f Strom werden Wasserdampf und Formiergas (N2 + 5 
% H2) zudosiert. Die Dissoziation des Wasserdampf es nach 

H20c:> H2+-^02 

wird zur Einstellung eines bestimmten Sauerstof f part ialdrucks 
genutzt . Entsprechend dem Massenwirkungsgesetz 

pCHjO) 

25 ist damit bei gegebener Temperatur fiir ein definiertes Par- 
tialdruckverhaltnis von Wasserdampf und Wasserstoff ein be- 
stimmter Sauerstof f part ialdruck f estgelegt . Die Berechnung 
aus chermodynamischen Oaten ergibt die in Fig. 5 gezeigten 
Kurvenverlauf e fiir verschiedene H2/H2O- 

30 Konzentrationsverhaltnisse . 
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: : •••••rv.eise wird die Gaszusammensetzung so gewahlt, dass 

I geforderte Sauerstof f partialdruck bei der Sintertem- 
• ' • '-^Sinter ergibt . Dieser Zustand ist z. B. in Fig. 5 

: .: • nekennzeichnet . Von diesem Wert ausgehend verlauft 
- • J -^^2^ parallel zu den anderen Kurven mit abnehmender Tem- 

I • :,::ur. Das bedeutet aber, dass fiir T<Tsinter der p(02) - 
>.•• :• tief liegt, was aus kinetischen Griinden gegebenen- 

l.ii: : : Icrierbar ist. Dieser Vorgangsweise entspricht die 
J i: . • • u-rungskurve Cul nach Tab. 7, Dabei wird bedingt durch 
10 cl.i. : il*- t hermodynamische Fenster das Gleichgewicht von 
1: I: rr.Mcn ab ca. 900 °C unterschritten, wodurch bei aus- 
x ' . j:.- :..2' :- kmetischer Aktivierung metallisches Blei ent- 
er vJ.: . 

15 All* :::.:t:v dazu wurde p(02) in Stufen mit unterschiedlicher 
Fo: r.;-, rnasdosierung entsprechend Gassteuerung Cu2 einge- 
stcllr, dcr tatsachliche Verlauf des Sauerstof fpartialdrucks 
liep* d:in;it bis 400 ®C im therraodynamischen Fenster. Fiir die 
wcn::^ 2 eduktionsstabile PZT-Masse ist diese Vorgangsweise 

20 gunniicj. Die verwendeten Einstellungen Cul und Cu2 fur die 
Garrt ^-uerung sind in Tabelle 7 angegeben. Fig. 5 zeigt den 
beicc^.ncaen Verlauf des Part ialdrucks fiir die unterschiedli- 
chon J:-vr;zenrrationsverhaltnisse der Gase . 
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Tab. 7: Gassteuerung Cul und Cu2 





Cul 


i--' w 0 JL C 
J_ LAI Ay 




T"! mo 

^ ULliy 


No 


gesamte Sinte- 

rung 


900 1/h 


gesamte Sinte- 
rung 


1200 1/h 


H2/H20 


gesamte Sinte- 
rung 


40 g/h 


gesamte Sinte- 
rung 


100 g/h 


N2 + 5% 


gesamte Sinte- 
rung 


256 ml/h 


25 - 650 «C 


25 ml/h 








650 - 900 


85 ml/h 








900 - 1000 °C 


200 ml/h 




Taupunkt 3 6 




Taupunkt 48 ®C 





Ijjii^ Sinterprofil ist wie f olgt : Die Haltezeit bei Maximaltem- 
; r^tur liegt zwischen 2 und 12 h. Die Aufheizrampe und die 
Ai'kuhlrampe werden mit 5 K/min durchfahren, bei Aktoren wird 
i^ri^sam mit 1 K/min aufgeheizt. Mit der Temperaturkairvre kon- 
fcrrr. lauft die in Stufen angepasste Einstellung des Sauer- 

cl f partialdrucks (Fig. 5), was durch eine Verstellung des 
r c rrr-icrgas-Flowmeters erreicht wird. Dabei ist der Wasser- 
(i.i-;: tpartialdruck (100 g/h) konstant . 

'.rrialtene Keramik ist auf > 96% dicht gesintert und zeigt 
wvi!.:iehend homogene niedrige Porositat. Die Sinterkorner 
wiv::;-cn auf eine fur die piezoelektrischen Eigenschaf ten giin- 
niittlere KorngroSe von 0.8-5 ^m. 

V,H\\ 'irhalt intakte riSfreie Aktoren. Deren Abfolge der In- 
i:'. rid ekcroden und PZT - Keramikschichten ist in einem Aus- 
srhp.itt in Figur 2 dargestellt. Die mittlere KorngroSe im 
Twiinikgefuge betragt dso =1/6 ± 0,3 |im. Sie liegt damit in 
fur die Ausbildung piezoelektrisch aktiver Domanen gvin- 
stigen Bereich. 

Zui: Terminierung v/erden die Piezoaktoren geschlif f en und po- 
lierc und im Bereich der austretendeh Innenelektroden mit ei- 
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ner fur derartige Anwendungen handelsublichen Cu - Paste kon- 
taktiert und nach einer vorgegebenen Temperatur - Zeitkurve 
bei 9350c eingebrannt. Nach dem Anbringen von Drahten mittels 
ublicher Bond - Technologie sind die Piezoaktoren der elek- 
trischen Messung zuganglich. 

Das Diagramm einer Auslenkungskurve fur einen gepolten PZT - 
Piezoaktor mit 160 Cu - Innenelektroden ist in Figur 4 wie- 
dergegeben. Bei einer Dicke der PZT - Keramikschichten von 70 

ergibt sich beim Anlegen einer Spannung von 140,6 Volt 
entsprechend einer Feldstarke von 2008 V/mm eine Dehnung von 
0,123 %. Der piezoelekt rische Koeffizient in Richtung des an- 
gelegten Feldes d33 betragt 614,6 10-12 m/V. 



# 
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Patentanspruche 

1. Piezoelektrisches Bauelement in monolithischer Viel- 
schichtbauweise mit einem Stapel aus mindestens zwei Keramik- 

5 schichten und einer zwischen zwei Keramikschichten angeordne- 
ten Elektrodenschicht , bei dem die Elektrodenschicht Kupfer 
enthalt, 

2. Bauelement nach Anspruch 1, 

10 das aus keramischen Grunfolien hergestellt ist, welche einen 
thermohydrolitisch abbaubaren Binder enthalten. 

3. Bauelement nach Anspruch 2, 

bei dem der Binder eine Polyurethandispersion ist , 

15 

4. Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

bei dem die Dichte der Keramikschichten mindestens 96 % der 
theoretisch erreichbaren Dichte aufweist. 

20 5. Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

bei dem die Keramikschichten Korner mit einer KorngroSe zwi- 
schen 0,8 und 5 fim enthalten. 

6. Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

2 5 das mindestens 10 ubereinander angeordnete Elektrodenschich- 

ten umf aSt . 

7. Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 6, 

bei dem die Keramikschichten eine f erroelektrische Perowskit- 

3 0 keramik mit der allgemeinen Zusammensetzung ABO3 umfassen. 

8 - Bauelement nach Anspruch 7 , 

bei dem die Perowskit -Keramik vom PZT-Typ Pb (Zr^Ti^-x) ist. 



3 5 9. Bauelement nach Anspruch 7 oder 8, 
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bei dem auf A-Platzen der Keramik Kationen eingebaut sind und 
bei dem Kationen auf B-Platzen durch geeignete andere Katio- 
nen Oder Kombinationen von Kationen ersetzt sind. 

5 10. Bauelement nach Anspruch 9, 

bei dem auf A-Platzen der Keramik zweiwertige Metallkationen 
M^^ eingebaut sind. 

11. Bauelement nach Anspruch 10, 

10 bei dem die zweiwertigen Metallkationen M^^ aus einer Gruppe 

von Elementen ausgewahlt sind, die Barium, Strontium, Kalzium 
und Kupfer enthalt. 

12. Bauelement nach Anspruch 10, 

1: bei dem auf A-Platzen der Keramik partiell dreiwertige Me- 
tallkationen M^^^ eingebaut sind, die aus einer Gruppe von 
Elementen enthaltend Scandium, Yttrium, Wismut und Lanthan 
cdcr aus der Gruppe der Lanthaniden ausgewahlt sind. 

: c 1 1; . Bauelement nach Anspruch 10, 

Lvi dem auf A-Platzen der Keramik einwertige Kationen einge- 
t<uut sind. 

: -I . F^auelement nach Anspruch 13, 

bvi dom die einwertigen Kationen ausgewahlt sind aus einer 
Gruppv von Elementen, die Silber, Kupfer, Natrium und Kalium 
cr.t r.al t . 

1^. Bauelement nach Anspruch 10 und 14, 
1- : bci dc-m Kombinationen von zweiwertigen Metallkationen M^^ und 
einv/ertigen Kacionen auf A-Platzen der Keramik eingebaut 
sind . 

IC. Bauelement nach Anspruch 8, 
35 bei dem zur partiellen Substituion der vierwercigen Kationen 
Zr und Ti auf den B - Platzen der f erroelektrischen Perowskit 
- Keramik Kombinationen ein- und fiinfwertiger Metallkationen 
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^'^1/4^^3/4 = Na, K und = Nb, Ta oder zwei- und 

fCinfwertiger Metallkationen M^Ii/3M^2/3 = 2n, 

Ni, Co und = Nb, Ta oder drei- und funfwertiger Metallka- 
tionen Mmi/2M^2/3 M^^^ = Fe, In, Sc, schwerere Lantha- 
5 niden - Elemente und = Nb, Ta oder Kombinat ionen 

^^•^'^2/3^^'^l/3 "^it M^^^ = Fe, In, Sc, schwerere Lanthaniden - 
Elemente und M^^ = W oder ^•^■^1/2^^^1/2 = Mg, Co, Ni 

und M^^ = W eingesetzt sind. 

10 17. Bauelement nach Anspruch 9, 

bei dem die Zusammensetzung der allgemeinen Formel 
Pbi-x-ySExCUyV'"^/2 (Zro,54-zTio,46 + z)03 entspricht mit 0,01 < 
X < 0,05 und -0,15 < z < +0,15 sowie 0 < y < 0,06, wobei SE 
ein Seltenerdmetall und V eine Vakanz ist, und wobei ein PbO 

15 - Uberschufi von 1 bis maximal 5 mol-% eingestellt ist. 

18. Bauelement nach einem der Anspruche 9 bis 16, 
bei dem die Keramik einen Zusatz an CuO enthalt. 

20 19. Verfahren zur Herstellung eines Bauelements nach einem 
der Anspruche 1 bis 18 mit folgenden Schritten: 

a) Herstellen eines Stapels von einen Binder enthaltenden ke- 
ramischen Griinfolien und Elektrodenschichten durch Stapeln 
und anschlieSendes Laminieren der Griinfolien beziehungsweise 

2 5 Elektrodenschichten 

b) Entbindern des Stapels in einer Atmosphare, die Inertgas 
und Sauerstoff enthalt, wobei der Sauerstof f gehalt durch Zu- 
dosieren einer geeigneten Menge Wasserstof f gas oder durch 
Getterung so reduziert wird, daS die Elektrodenschichten 

30 nicht beschadigt werden. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, 

v/obei die Entbinderung bei einer Temperatur zv/ischen 150 und 
600^C erfolgt. 

35 

21. Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, 
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wobei die fur das Entbindern verwendete Atmosphare Wasser- 
stoffgas mit einem Partialdruck > 200 mbar aufweist. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 21, 

5 wobei der Schichtstapel nach der Entbinderung bei einer Tem- 
peratur, die kleiner ist als der Schmelzpunkt von Kupfer 
gesintert wird, wobei fur die Sinterung eine Atmosphare ver- 
wendet wird, die Stickstoff , Wasserstoff und Wasserdampf ent- 
halt, und wobei der Sauerstof fpartialdruck durch eine geeig- 
10 nete Wasserstoff gaskonzentration so eingestellt ist, dafi der 
Gleichgewichtspartialdruck des Gleichgewichts Cu/Cu20 nicht 
uberschritten wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, 

15 wobei eine Maximal temperatur fur eine Dauer zwischen 2 und 12 
Stunden gehalten wird. 
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